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Vpliv aditivov v žveplovo elektrodo na delovanje magnezijevega akumulatorja  
Povzetek:  
Zaradi visoke energijske gostote, varnosti in nizkih stroškov glede na ostale 
akumulatorske sisteme, je sekundarni magnezijev akumulator zanimiv kandidat za 
prihodnje generacije hranilnikov električne energije. Glavna izziva, pred katerimi je 
postavljen razvoj magnezijevega akumulatorja, sta razvoj ustreznih elektrolitov in 
katodnega kompozita, ki bi omogočili čim večjo učinkovitost delovanja magnezij 
žveplovega akumulatorja. V diplomskem delu sem preučeval vpliv borovega nitrida 
(BN), ki smo ga dodali v žveplovo elektrodo na izboljšanje delovanja magnezijevega 
akumulatorja. Preizkušen je vpliv dodatka BN v kompozitno žveplovo katodo z namenom 
ugotoviti ali dodatek lahko vpliva na stabilnost delovanja. Rezultati meritev kažejo, da 
dodatek BN v žveplovo kompozitno elektrodo deloma izboljša specifično praznilno 
kapaciteto in stabilnost delovanja Mg-S akumulatorja in izboljša reverzibilnost delovanja 
žveplove elektrode ter zmanjša prenapetost. 
 
Ključne besede: magnezijev akumulator, aditivi, žveplova elektroda, borov nitrid  
 
 
The influence of additives in the sulfur electrode on the performance of the 
magnesium battery 
Abstract: 
Due to its high energy density, safety and low cost compared to other battery systems, the 
secondary magnesium battery is an interesting candidate for future generations of 
electricity storage devices. The main challenges facing the development of the 
magnesium accumulator are the development of suitable electrolytes and cathode 
composite, which would enable the highest possible efficiency of the operation of 
magnesium in the sulfur accumulator. In my diploma thesis I studied the effect of boron 
nitride (BN), which was added to the sulfur electrode on the improvement of magnesium 
battery performance. The effect of BN additive on the composite sulfur cathode was 
tested to determine if the additive could affect the stability of operation. The measurement 
results show that the addition of BN to the sulfur composite electrode partially improves 
the specific discharge capacity and stability of the Mg-S battery operation and improves 
the reversibility of the sulfur electrode operation and reduces overvoltage. 
 
Keywords: magnesium accumulator, additives, sulfur electrode, boron nitride
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov  
 
AIB  Aluminij-ionski akumulator (angl. Aluminium-ion battery) 
BN  Borov nitrid 
MWCNT Večstenske ogljikove nanocevke (angl. Multi-walled carbon nanotubes)  
PTFE  Politetrafluoroetilen 
UPS   Sistem neprekinjenega napajanja (angl. Uninterruptible Power Supply) 
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1. Uvod  
Zaradi podnebnih sprememb, ki jih je povzročila množična uporaba fosilnih goriv, se v 
znanosti vse bolj raziskuje razvoj trajnostnih elektrokemijskih sistemov, ki bi bili zmožni 
učinkovito shranjevati energijo. Zaradi tega se akumulatorji vse bolj razvijajo in 
uporabljajo v avtomobilski industriji, v prenosnih potrošniških napravah (telefoni, tablice, 
računalniki, predvajalniki glasbe), lahkih vozilih (kot so motorizirani invalidski vozički, 
vozički za golf, kolesa, skiroji, rolke in viličarji), orodjih ter neprekinjenih napajalnikih 
za primer izpada električne energije v električnem omrežju. Pomembno vlogo imajo tudi 
pri shranjevanju okolju prijazne energije, pridobljene iz obnovljivih virov sonca in vetra,1 
saj omogočajo izrabo tudi ponoči in ob brezvetrju. Zaradi vsestranske uporabe 
akumulatorjev, znanost razvija različne načine, s katerimi skuša zmanjšati stroške, težo 
in volumen ter povečati njihovo življenjsko dobo (število ciklov). [1] 
Čeprav se Litij-ionski akumulatorji intenzivno razvijajo in komercialno uporabljajo 
zadnjih nekaj desetletij, pa so elektrokemijske reakcije poznane že od konca 18. stoletja. 
Italijanski fizik Alessandro Volta je leta 1793 razporedil kovine v elektrokemijsko 
napetostno vrsto. K temu ga je vzpodbudilo naključno odkritje italijanskega zdravnika 
Luigija Galvanija, ki je v svojem eksperimentu sveže žabje krake z bakrenimi kavlji 
obesil na železno mrežo. Kraki so se začeli krčiti, kakor hitro so se dotaknili železne 
rešetke, kar pomeni, da je skozi njih tekel električni tok. Ta ugotovitev je postavila osnovo 
za nadaljnja raziskovanja.  
Leta 1802 je švedski kemik Jöns Jacob Berzelius uporabil prvi praktični vir napetosti, ki 
ga je razvil Volta leta 1800 (voltov člen) in z njim uspešno elektrolitsko razgradil vodne 
raztopine soli. To je leta 1807 uspelo tudi angleškemu kemiku Humphryu Davyu s 
talinami soli. Slednji pa je izumil tudi varnostno svetilko za rudarje, ki ne proizvaja 
dimnih plinov, rešila tisoče ljudi pred zadušitvijo. [4] Michael Faraday, učenec Davy-ja, 
je leta 1834 odkril zvezo med množino snovi, ki se pri elektrokemijski reakciji izloči in 
količino elektrenine, ki pri taki reakciji preteče (enota je po njemu poimenovana 
Faraday).[5] 
 
1 Za zajemanje obnovljivih virov je značilno, da zajemanje vira ne izčrpa. 
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Do pomembnejšega premika je prišlo leta 1885, ko je Gaston Plante, ki je raziskoval 
uporabnost kovin v galvanskih členih, izumil svinčev akumulator. S tem so nastale prve 
sekundarne baterije, sestavljene iz svinčeve anode in katode iz svinčevega dioksida 
potopljene v koncentrirano H2SO4, ki se še danes uporabljajo večinoma v avtomobilski 
industriji ter tudi nekaterih drugih industrijah (npr. ladijska, podmorniška, itd.). Svinčevi 
akumulatorji so razmeroma poceni, zmorejo veliko tokovno gostoto, ki ga zahtevajo 
zaganjači motorjev v vozilih, dobro pa se obnesejo tudi pri majhnih tokovih. Iz 
odsluženega svinčevega akumulatorja je razmeroma preprosto pridobiti svinec in ga 
ponovno uporabiti, njihova slabost pa je, da so težki. [7] 
Leta 1899 je Waldemar Jungener izdelal nikelj-kadmijev akumulator, ki ima večjo 
specifično energijo od svinčevega akumulatorja, a je dražji, poleg tega je kadmij strupena 
kovina,2 ki močno obremenjuje okolje. Pred Litij-ionskimi akumulatorji je prevladoval v 
zaganjalnikih za letalske motorje, prenosnem električnem orodju, medicinskih napravah 
in radijskih postajah. Iz nikelj-kadmijevega akumulatorja se je razvil nikelj-metalhidridni 
akumulator, ki ima namesto elektrode iz kadmijevega hidroksida elektrodo iz 
metalhidrida, zato je okolju prijaznejši. [7] 
 
V zadnjih treh desetletjih se razvijajo in uporabljajo tudi Litij-ionski akumulatorji, ki so 
omogočili, da so naprave postale majhne in lahke. Uporabljajo se predvsem v 
elektronskih napravah (kot so mobilne naprave in prenosni računalniki). Imajo visoko 
energijsko gostoto, njihova slaba stran pa je, da se hitro starajo (staranje se začne že takoj 
po izdelavi in ni odvisno od uporabe). Li-ionski akumulatorji so postali nepogrešljiv del 
našega vsakdana, kljub temu pa energija in moč, ki jo imajo, močno zaostaja za vedno 
večjimi zahtevami prenosne elektronike in električnih vozil. [23] 
 
Zaradi teh slabosti in omejene količine litija gredo raziskave predvsem v smeri iskanja 
novih materialov za elektrode in elektrolite. Kot alternativa Li-ionskim akumulatorjem se 
v zadnjem času pojavljajo magnezijevi akumulatorji, zaradi izjemno visoke energijske 
 
2 Če je elektroda iz kadmijevega hidroksida po odsluženju nepravilno odvržena, razpade na kadmij, ki 
močno onesnažuje okolje. 
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gostote in obilnih virov magnezijeve kovine. Ena izmed najobetavnejših konfiguracij 
magnezijevih akumulatorjev je kombinacija z žveplovo elektrodo. Oba elementa sta v 
naravi široko dostopna in omogočata energijsko gostoto primerljivo Li-ionskim 
akumulatorjem.  
 
 
 
 
Slika 1: Prednosti in slabosti različnih žveplovih akumulatorjev. [23]  
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2. Teoretične osnove 
2.1. Elektrokemija  
 
Elektrokemija je področje kemije, ki se ukvarja s kemijskimi reakcijami, ki potekajo v 
raztopinah na fazni meji med elektronskim prevodnikom (kovina ali polprevodnik) in 
ionskim prevodnikom (elektrolit). Ker potekajo ob porabi ali sproščanju električne 
energije, jim pravimo elektrokemijske reakcije. Slednje so lahko spontane, njihov potek 
pa je mogoče usmerjati tudi s pomočjo zunanje električne napetosti. Pri elektrokemijskih 
reakcijah se kemijska energija, ki jo vsebuje spojina, prevaja v električno energijo in 
obratno. [5] V primeru, ko skozi elektrokemijsko celico ne teče tok, je sistem v 
dinamičnem ravnotežju, ki ga opišemo z Nernstovo enačbo: 
𝐸𝑒 = 𝐸𝑒
𝑜 +
𝑅𝑇
𝑛𝐹
𝑙𝑛 (
𝐶𝑂
𝜎
𝐶𝑅
𝜎)       (2.1) 
Ee je reverzibilni potencial, Ee0 standardni potencial redoks para O/R, R plinska konstanta, 
T temperatura, n število izmenjanih elektronov, F Faradayeva konstanta, cOs in cRs pa sta 
koncentraciji oksidanta O in reducenta R na površini elektrode. Če delovno elektrodo 
izpostavimo prenapetosti, to povzroči odmik sistema iz ravnotežja in skozi celico začne 
teči tok. [3]   
 
2.1.1. Sestavni deli galvanskega člena 
Galvanski člen (poimenovan po Luigiju Galvaniju, poznan tudi kot napetostni člen ali 
voltaični člen po Alessandru Volti) je elektrokemijska celica, v kateri potekajo spontane 
oksidativno-redukcijske (redoks) reakcije in pri tem pretvarjajo kemično energijo v 
električno. Sestavljen  je iz dveh polčlenov in elektrolitskega ključa. Vsak polčlen je 
sestavljen iz elektrode (narejene iz elektroprevodnega materiala), ki jo obdaja elektrolit 
(raztopina ionov, ki prevajajo električni tok). Elektrodi obeh polčlenov sta med seboj 
povezani s kovinskim vodnikom, po katerem potujejo elektroni. Elektrolitski ključ je 
cevka, ki je napolnjena z nasičeno raztopino elektrolita v gelu in omogoča pretok ionov. 
Galvanski člen uporabljamo kot vir električne energije (enosmerne napetosti). Splošno 
znan galvanski člen je na primer Daniellov člen. 
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Slika 2: Shema galvanskega člena.[10]     
V komercialnih galvanskih členih se namesto elektrolitskega ključa uporablja separator, 
ki ločuje elektrolita in omogoča pretok ionov. Tok elektronov iz anode na katodo 
omogoča zunanji tokokrog. [8]      
 
Slika 3: Prikaz delovanja galvanskega člena s separatorjem. 
Katoda je pozitivno nabita elektroda, kar pomeni, da je njen elektrodni potencial v 
primerjavi z drugo elektrodo višji (na njej poteka redukcija), anoda pa je negativno nabita 
elektroda in ima nižji elektrodni potencial (na njej poteka oksidacija). 
Jakub Odlazek Hajdarpašić: Vpliv aditivov v žveplovo elektrodo na delovanje magnezijevega akumulatorja 
7. 
2.2. Akumulatorji 
 
Na podlagi spoznanj o delovanju galvanskega člena so narejeni tudi akumulatorji. 
Akumulatorji (imenovani tudi baterije za polnjenje) so naprave, ki pretvarjajo kemijsko 
energijo v električno s pomočjo oksidativno-redukcijske reakcije. Gre za reakcijo, pri 
kateri se elektroni preko električnega toka prenašajo iz enega materiala na drugega.[11]      
Akumulatorje včasih poimenujemo tudi sekundarne baterije. Medtem ko so primarne 
baterije primerne le za enkratno uporabo, saj med procesom proizvajanja električne 
energije pride do ireverzibilnih kemijskih sprememb, je sekundarne baterije mogoče 
priključiti na električni vir ter jih po uporabi ponovno napolniti in uporabiti. V sekundarni 
bateriji se vsak postopek polnjenja oz. praznjenja imenuje cikel. Sekundarna baterija 
sčasoma konča svojo uporabno življenjsko dobo, vendar običajno šele po več ciklih 
polnjenja oz. praznjenja. [7]  
 
2.2.1. Delovanje akumulatorske celice 
 
Vsi akumulatorji so sestavljene iz anode, katode, elektrolita in separatorja. 
 
Tabela 1:  Prikaz redoks procesov na elektrodah, glede na polnjenje ali praznjenje 
akumulatorja 
 katoda anoda 
polnjenje redukcija oksidacija 
praznjenje oksidacija redukcija 
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Slika 4: Shema delovanja litij-ionskega akumulatorja. Znaki pomenijo: 1-pozitivna elektroda (pri 
praznjenju), 2- tanka plast elektrolita, 3 - negativna elektroda (pri praznjenju), O - atom kisika, 
M - atom kovine, na primer kobalta, magnezija, niklja, Li ion litija, C - atom ogljika v grafitu. 
Puščice kažejo smer gibanja elektronov.[7] 
 
Med uporabo akumulator enako kot galvanski člen deluje kot izvir napetosti in po 
sklenjenem električnem krogu, v katerega je vključen porabnik, poganja električni tok. 
Ob tem se prazni, saj oddaja električno delo, zato se mu zmanjšuje skupna notranja 
energija. Med polnjenjem pa je akumulator priključen kot porabnik na zunanji izvir 
napetosti, običajno na poseben polnilnik, ki je priključen na električno omrežje. Prejšnja 
pozitivna elektroda je zvezana z negativnim priključkom polnilnika in prejšnja negativna 
elektroda s pozitivnim priključkom polnilnika. Polnilnik poganja po akumulatorju tok v 
nasprotni smeri od smeri, v katero spontano teče, ko akumulator deluje kot izvir napetosti. 
Med polnjenjem kemijske reakcije potekajo v obrnjeni smeri kot med uporabo. Ob tem 
se akumulatorju dovaja električno delo, njegova skupna notranja energija pa se veča. 
Potem se akumulator znova uporabi kot izvir napetosti in cikel se ponovi. [7] 
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Slika 5: Svinčeva akumulator. Znaki pomenijo: 1 - pozitivna elektroda pri praznjenju, 2 - 
separator, 3 - negativna elektroda pri praznjenju, 4 - predelna stena, 5 -ohišje, 6 - priključek. 
 
2.2.2. Izbira materialov za anodo in katodo ter njuno delovanje 
Pri izbiri materiala za anodo in katodo je izredno pomembna njuna kombinacija, saj 
morata biti lahki ter hkrati omogočati visoko kapaciteto in morata imeti veliko razliko v 
napetosti. Ob tem je potrebno upoštevati tudi reaktivnost z drugimi komponentami, 
polarizacijo, ceno in ostale morebitne težave. Materiali, ki so najpogosteje uporabljeni za 
anode, so litij, magnezij, natrij, cink in grafit. Za katode pa se največkrat uporablja spojine 
prehodnih kovin, kovinske ali kompleksne okside, organske katode, žveplo ter 
polianionske materiale. [11]       
 
2.2.3. Separator  
Separator je prepustna membrana oz. porozna pregrada, vstavljena med anodo in katodo 
akumulatorja. Njegova glavna funkcija je, da ločuje obe elektrodi, preprečuje električen 
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stik, hkrati pa omogoči transport ionskih nosilcev naboja, ki so potrebni za sklenitev 
električnega kroga  med prehodom toka v elektrokemijski celici. [12]     
 
Slika 6: Valjni akumulator sestavljajo elektrode, navite v obliki valja, med katerimi je separator. 
Elektrolit v obliki tekočine zapolni celoten prostor med elektrodami in separatorji. Označeni so 
tudi nekateri ostali deli valjne baterije (elektrodni spoji, izolator, ohišje). [12]     
 
2.2.4. Elektroliti  
 
Elektroliti so snovi, pri katerih poteka elektrolitska disociacija, njihove taline in raztopine 
pa prevajajo električni tok. Elektroliti morajo dobro prevajati ione ter hkrati ne smejo 
prevajati elektronov, saj bi to povzročilo kratki stik. K elektrolitom prištevamo soli, 
kisline in baze. Razlikujemo med pravimi in potencialnimi elektroliti: pravi elektroliti so 
sestavljeni iz ionov, še preden jih raztalimo ali raztopimo v primernem topilu. K pravim 
elektrolitom sodijo vse tipične soli (npr. natrijev klorid – NaCl), ki v trdnem stanju tvorijo 
ionsko kristalno mrežo.  Potencialni elektroliti ob raztapljanju v primernem topilu tvorijo 
solvatirane ione. K potencialnim elektrolitom sodijo snovi, ki jih sestavljajo zelo polarne 
kovalentne molekule. V vodni raztopini del teh polarnih kovalentnih vezi razpade zaradi 
polarnih molekul vode. [5]      
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2.3. Magnezij- žveplovi akumulatorji 
 
V zadnjih letih gredo raziskave v smeri razvoja magnezijevih (Mg) akumulatorjev. 
Magnezij je cenejši kot litij, poleg tega pa imajo magnezijeva kovina tudi relativno nizek 
redoks potencial ter visoko gravimetrično (2206 mAh/g) in volumetrična kapaciteto 
(3832 mAh/cm3), [15] kar je višje, kot je volumetrična kapaciteta litija (2046 mAh/cm3). 
[23] Glavne prednosti magnezijevih elektrod so, da so varnejše, ker se med postopkom 
nalaganja in odtapljanja naj ne bi tvorili dendriti, ki so glavna pomanjkljivost litijevih 
akumulatorjev. [13] Poleg tega je magnezij tudi dostopnejši, ker je bolj enakomerno 
razporejen po svetu, pridobivati pa ga je možno tudi iz morske vode (dostop do morja 
ima velika večina držav), je tudi nestrupen.  
 
Slika 7: Primerjava teoretične specifične gostote energije, kapacitete in napetosti platoja 
različnih katodnih materialov v akumulatorjih. [23]    
Magnezij kot anoda bi teoretično lahko nadomestil večino litij v litijevih akumulatorjih , 
vendar pa razvoj magnezijevih akumulatorjev omejuje kar nekaj težav, med njimi 
najpomembnejši kompatibilnost katodnih materialov z magnezijevimi elektroliti3 in 
počasna difuzija magnezija v trdnem. Slabosti magnezija so tudi, da se ob stiku z mnogimi 
 
3  Zaradi pomanjkanja ustreznih Mg ionsko prevodnih elektrolitov, ki so združljivi z žveplovo katodo in 
Mg anodo.[23]    
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snovmi pasivira (tvori neprevoden pasiven film) in ima višjo magnitudo redukcijske 
prenapetosti. V kombinaciji z žveplom je ena od slabosti tudi nizka električna prevodnost 
žvepla, zaradi česar lahko pride do možnih problemov pri doseganju dovolj velike 
električne moči, poleg tega pa tudi topnost sulfidov pomembno zmanjšuje kapaciteto in 
stabilnost delovanja žveplovih akumulatorjev. 
 
 
Slika 8: Litij- žveplov akumulator 
 
2.3.1. Delovanje magnezij-žveplovega akumulatorja 
Magnezij-žveplova akumulator uporablja magnezijev ion kot nosilec naboja, kovinski 
magnezij kot anodo in žveplo kot katodo. Za povečanje elektronske prevodnosti katode 
se žveplo običajno zmeša z ogljikom, da nastane katodni kompozit. Magnezij-žveplov 
akumulator je nova tehnologija za shranjevanje energije. Še vedno je v fazi raziskav, ki 
se ukvarjajo predvsem z razvojem ustreznih elektrolitov in odkrivanjem katodnih 
materialov, ki bi omogočili visokoenergetske Mg akumulatorje. Kombinacija 
magnezijeve anode z žveplovo katodo se je v dosedanjih raziskavah pokazala kot eden 
izmed najobetavnejših elektrokemijskih parov zaradi prej omenjenih prednosti, kot so 
varnost, nizki stroški in visoka teoretična gostota energija (več kot 3200 Wh / dm3). [13]     
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Slika 9: Kronopotenciometrični graf s prikazanimi produkti redoks reakcij, ki potekajo pri 
določeni napetosti. [13] 
 
Delovanje Magnezij-žveplovega akumulatorja je močno odvisno od treh parametrov: 
Magnezijeve anode, elektrolita ter žveplove katode. Delovanje je mogoče le v prisotnosti 
ne-nukleofilnih elektrolitov, kot so na primer heksametildisilazid magnezijev/aluminijev 
klorid v THF ali magnezijev bis(heksametildisilazid), AlCl3, MgCl2 v eternih topilih. 
Kljub uporabi teh elektrolitov, imajo Mg-S celice visoko notranjo upornost ter kratko 
življenjsko dobo delovanja, poleg tega je priprava teh elektrolitov sintezno zahtevna. 
Zaradi tega je v naslednjih generacijah Mg-S akumulatorjev zaželena uporaba sintezno in 
ekonomsko primernejših enostavnih soli npr. MgTFSI in MgCl2 v eternih topilih. Večji 
problem omenjene tehnologije pa poleg elektrolitov predstavlja tudi Mg anoda. Stabilen 
zaščitni film, ki je na Mg anodi, predstavlja veliko upornost znotraj celice, saj je le delno 
prevoden. Da dosežemo pravilno delovanje akumulatorja, je potrebno ta pasivni film pred 
ali med samim delovanjem akumulatorja predhodno odstraniti s korozijskimi dodatki v 
elektrolitu. Tretji problem je žveplova katoda. Trenutno Mg-S akumulatorji delujejo le z 
vsebnostjo žvepla do 20 ut.% in z majhnimi tokovnimi gostotami (C/100 ali C/60). Da bi 
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Mg-S akumulatorji postali tržno zanimivi, bi bilo potrebno povečati specifične energijske 
gostote. To je mogoče doseči z večanjem vsebnosti žvepla do 70 ut.% ter z uporabo višjih 
tokovnih gostot (do 1C). Težava pri Mg-S akumulatorjih je tudi hitro upadanje specifične 
kapacitete, zaradi stranskih reakcij med Mg anodo in Mg-polisulfidi. Za izboljšanje 
delovanja magnezij-žveplovega akumulatorja za doseganje več kot 800 mAh/g stabilne 
kapacitete polnjenja in praznjenja v 20 in več ciklih je potrebno izbrati optimalno 
elektrolitsko mešanico, katodno kompozicijo ter ugotoviti kako optimalno zaščititi 
magnezijevo površino. [14]     
 
Slika 10: Različni elektroliti, ki se uporabljajo v Mg-S akumulatorjih ter njihove 
pomanjkljivosti.[23] 
Elektroliti, ki vsebujejo anione ①, ③, ④ in ⑤, bi lahko reagirali s kovinami Mg in 
tvorili pasivni sloj. Anioni [BBu4] in [BH4] v elektrolitih kažejo slabo anodno stabilnost, 
kar vodi do omejenega potenciala. Anion [AlClxR4-x] v elektrolit korodira zbiralnik toka 
in pokaže nezdružljivost z žveplovimi in oksidnimi katodami. Elektrolit, ki vsebuje 
[CB11H12] anion, vključuje zapleten postopek sinteze in je nezdružljiv z žveplovo katodo, 
zaradi česar je manj verjetno, da se bo uporabljal v praksi. [23]  Čeprav je bilo vloženega 
veliko truda in nekaj prebojnih raziskav pri odkrivanju novih Mg ionskih elektrolitov, so 
še vedno nujno potrebne izboljšave elektrokemijskega potenciala ter razvoj na področju 
združljivosti z žveplovimi katodami. 
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3. Namen dela in hipoteze 
V diplomski smo preučevali vplive količine aditivov, ki jih dodajamo v žveplovo 
elektrodo, na delovanje magnezijevega akumulatorja. Glavni namen naloge je ugotoviti, 
ali dodatek BN lahko vpliva na lastnosti magnezij-žveplovega akumulatorja. To smo 
ugotavljali z merjenjem odvisnosti napetosti od kapacitete in kapacitete od števila ciklov 
pri dodatku BN v katodni kompozit v velikost 10 ut.%.  
 
S kronopotenciometričnimi meritvami smo testirali kompozitne elektrode v 
magnezijevem akumulatorju. Naredili smo primerjavo delovanja akumulatorja brez in z 
dodanim BN. Na osnovi rezultatov smo naredili analizo vpliva dodajanja BN v žveplovo 
kompozitno elektrodo. 
 
Glavna hipoteza diplomske naloge: 
 
• Dodajanje BN v žveplovo katodo izboljša specifično praznilno kapaciteto in 
stabilnost magnezij-žveplovega akumulatorja. 
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4. Eksperimentalni del  
4.1. Uporabljeni materiali, kemikalije in laboratorijski pribor 
 
4.1.1. Uporabljeni materiali 
 
Pri izvajanju eksperimentov sem uporabil naslednje materiale: 
✓ papir za peko, 
✓ separator iz steklenih vlaken (glassfiber separator), 
✓ aktiviran magnezijev prah, 
✓ folijo iz nerjavnega jekla. 
 
4.1.2. Uporabljene kemikalije  
 
Pri izvajanju eksperimentov sem uporabil naslednje kemikalije: 
✓ žveplo, Sigma Aldrich 
✓ politetrafluoroetilen (CF2CF2)n (PTFE), 60% vodna disperzija, Sigma Aldrich, 
✓ izopropanol (C3H8O), 
✓ BN 
 
4.1.3. Uporabljen laboratorijski pribor 
 
Pri delu v laboratoriju sem uporabil naslednji laboratorijski pribor: 
✓ tehtalne ladjice, 
✓ spatule, 
✓ pincete, 
✓ okrogel sekač premera 12 mm, 
✓ polimerni valjček, 
✓ Swagelok celice, 
✓ škarje, 
✓ kladivo, 
✓ kapalke. 
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4.1.4. Uporabljena laboratorijska steklovina 
 
Pri pripravi materialov sem uporabil naslednjo laboratorijsko steklovino: 
✓ steklovino, 
✓ stekleno podlogo. 
 
4.1.5. Uporabljene laboratorijske naprave 
 
Pri delu v laboratoriju sem uporabil naslednje naprave: 
✓ tehtnico Metler Toledo, 
✓ suho komoro MBraun, 
✓ sušilnik Kambič SP-55 Easy, 
✓ elektronsko pipeto. 
 
 
4.2. Priprava elektrod  
 
4.2.1. Mletje in impregnacija materiala: 
Pri pripravi elektrode sem uporabljal ogljik (s površino 2200 m2/g)4 in ga impregniral z 
40 ut.% žvepla, masa zmesi je bila med 1 in 2g. Zmes sem mlel 30 min pri 300 rpm v 
25mL mlevni posodici iz nerjavnega jekla s 5-imi mlevnimi kroglicami. Zmleto zmes 
sem v Buchi peči pod vakuumom 5h impregniral pri 155°C in nato 30min pri 300°C. 225 
mg impregnata sem dodal 25 mg borovega nitrida in še enkrat mlel pri enakih nastavitvah 
kot pri impregnaciji. 
 
4.2.2. Priprava žveplovih katod 
Natehtal sem 80mg z žveplom impregniranega ogljikovega materiala in 10 mg ogljikovih 
nanocevk, ju v terilnici zmešal z izopropanolom in dodal s pipeto 10,46µL5 PTFE. Začel 
sem z uporabo C-grade MWCNT »longer«, vendar sva se z mentorjem zaradi težav pri 
 
4 in Total Pore Volume 0,9 [cm3 g-1]. 
5 10 mg. 
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debelini odločila, da uporabljam D-grade MWCNT »shorter«. Elektrode sem pripravil v 
razmerju 8: 1: 1 ogljik/žveplo: MWCNT »shorter« : PTFE. Uporabljal sem že vnaprej 
pripravljen ogljik/žveplo impregnat. Teflon, ki je bil uporabljen kot vezivo, pa je bil v 
obliki 60% vodne suspenzije z gostoto 1,5 mg/ml. Masi impregnata in MWCNT sem 
natehtal v terilnico in dodal suspenzijo teflona. Vse skupaj sem dobro premešal skupaj z 
izopropanolom, ki sem ga dodal za lažje oblikovanje elektrod. Ko je masa postala 
gumijasta, sem jo prenesel na stekleno podlago, pokrito s papirjem za peko, jo omočil z 
izopropanolom, ker se teflon v njem dobro topi, jo pokril še z enim slojem peki papirja in 
razvaljal s polimernim valjčkom. Nato sem s sekačem izsekal elektrode premera 12 mm. 
Več ur sem jih sušil v sušilniku pri 50°C, dokler ni izhlapel ves izopropanol. Tako 
pripravljene elektrode so tehtale približno 3 mg, oziroma so imele približno 1 mg 
aktivnega materiala (žvepla).  
 
 
4.2.3. Sestavljanje akumulatorskih celic 
V Swagelok laboratorijsko celico sem najprej dal katodo, separator iz steklenih vlaken in 
aktiviran Mg prah6 ter vse skupaj prelil z elektrolitom (0,6M Mg(TFSI)2 0,4M MgCl2 v 
TEGDME:DOL), ki sem ga dodal 80µL/mg aktivne mase. Uporabljal sem žveplove 
elektrode s 40 ut.% žvepla v ogljik-žveplo kompozitu.  
 
4.3. Meritve akumulatorskih celic 
 
Elektrokemijske meritve sem opravljal na programski opremi MIMS client podjetja 
Maccor, Inc. Meril sem v potencialnem oknu med 0,5 V in 2,5 V proti Mg/Mg2+, zaradi 
obstojnosti elektrolita in optimalnega delovanja elektrod. Tok polnjenja in praznjenja sem 
prilagajal masi (ga vsakič preračunal glede na aktivno maso žvepla v elektrodi) ter 
nastavil pri nižjih tokovih. 
 
6 Uporabil sem vnaprej pripravljen magnezijev prah, ki je bil mlet v THF z aditivom 5 ut. % MgCl2. 
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5. Analiza in rezultati 
5.1. Vpliv dodajanja BN v žveplovo katodo 
 
V eksperimentalnem delu smo ugotavljali kako BN vpliva na stabilnost Mg-S 
akumulatorjev. BN aditiv služi kot adsorpcijsko sredstvo za polisulfide. Spodnji grafi 
prikazujejo razliko med delovanjem Mg-S akumulatorja, ko v kompozitu ni BN ter 
spremembe ob tem, ko je dodan. Elektrokemijska pretvorba žvepla z magnezijem poteka 
po dveh natančno določenih platojih, ki ustrezata ravnotežju med žveplom in polisulfidi 
(visokonapetostni plato) ter polisulfidi in Mg-S (nizkonapetostni plato).  
 
 
Slika 11: Prikaz visokonapetostnega in nizkonapetostnega platoja. Prvi plato pomeni konverzijo 
žvepla v dolge polisulfide, drugi plato pa konverzijo dolgih polisulfidov v Mg-S.[25]   
 
Tabela 2: Vsebnosti katod, uporabljenih pri eksperimentalnem delu ter aktivna 
masa žvepla. Katodi 3 in 4 imata dodan 10% BN 
n Vsebnost m
(S)
 [mg] 
1 [S40:60SAFT1] 80: MWCNT 10: PTFE 10 2,1472 
2 (40S:60SAFT) 80:10 MWCNT:10PTFE   1,824 
3 ([40S:60SAFT1] 90:10 BN)80: MWCNT 10: PTFE 10 3,5136 
4 ([40S:60SAFT1] 90:10 BN) 80: MWCNT 10: PTFE 10 3,08 
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Grafa 1a in 1b prikazujeta meritve odvisnosti specifične praznilne kapacitete od št. ciklov 
na katodi brez aditivov (1a)  ter odvisnosti napetosti od specifične praznilne kapacitete 
pri meritvi brez dodanih aditivov (1b). Pri meritvah je bila uporabljena katoda 
[S40:60SAFT1] 80: MWCNT 10: PTFE. Iz grafa 1a je razvidno, da kapaciteta v prvih 10 
ciklih pade iz začetnih 200 na 100 mAh gS-1, zatem pa se hitrost padanja kapacitete 
zmanjša in med 10 in 70 ciklom pade le za 30 mAh gS-1.Iz grafa 1b je razvidno, da je 
močno izražen visokonapetostni plato, ki je dolg 150 mAh gS-1, nizkonapetostni plato pa 
je slabo definiran s povprečno napetostjo blizu 0,75 V.  
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Podobne rezultate prikazujeta tudi grafa 2a in 2b, pri katerih prav tako ni bilo dodanih 
aditivov. Katoda v Mg-S akumulatorju v dani meritvi vsebuje 8:1:1 (4:6 
S:SAFT):MWCNT:PTFE. Iz obeh grafov je razvidno, da doseže specifična praznilna 
kapaciteta Mg-S akumulatorja brez dodanih aditivov 200 mAh gS-1. Zmogljivost in 
položaj visokonapetostnega platoja sta bila blizu  pričakovanih vrednosti, medtem ko ima 
nizkonapetostni plato povprečno napetost blizu 1 V. Pri grafu 2a opazimo, da kapaciteta 
v začetnih ciklih ne pada tako strmo kot pri grafu 1a in je do 25 cikla dokaj stabilna. 
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Ob dodatku 10 % BN v žveplovo elektrodo (90 C/S:10 BN)80: MWCNT 10: PTFE 10) 
dosežemo v primerjavi s katodo brez aditivov višje specifične praznilne kapacitete tudi 
do 350 mAh gS-1, ki ohranjajo stabilnost do vsaj 33 cikla. 
 
Pri meritvah, prikazanih v grafu odvisnosti napetosti od kapacitete ob dodatku BN v 
žveplovo elektrodo (3b) je opazno, da ni izrazito definiranih platojev. Specifična 
praznilna kapaciteta je v primerjavi s prejšnjimi grafi, pri katerih ni bilo uporabljenih 
aditivov, večja in dosega povprečno med 250 in 350  mAh gS-1.  
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Nadaljnji rezultati kažejo na to, da lahko uporaba BN izboljša stabilnost delovanja Mg-S 
akumulatorja. Iz grafa je razvidno, da ima Mg-S akumulator z dodanim 10 % BN v 
žveplovo elektrodo stabilno specifično praznilno kapaciteto vsaj do 10 cikla praznjenja, 
ki je tudi višja (nad 200 mAh gS-1) v primerjavi s katodo brez aditivov, pri kateri 
kapaciteta v 10 ciklih pade iz začetnih 200 na 100 mAh gS-1 (glej graf 1a) oz. ostaja dokaj 
stabilna do 25 cikla, a vseeno pod 200 mAh gS-1 (graf 2a).  
 
Iz meritev je razvidno tudi, da je specifična praznilna kapaciteta pri elektrodi brez dodatka 
nižja (do 200 mAh gS-1), iz česar je mogoče sklepati, da jo dodani aditivi BN, kot je 
razvidno iz grafa 4b, izboljšajo (dosežejo celo do 400 mAh gS-1).  
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Rezultati diplomskega dela so potrdili hipotezo in pokazali, da lahko z dodatkom BN v 
žveplovo elektrodo Mg-S akumulatorja dosežemo specifično praznilno kapaciteto do 
skoraj 400 mAh gS-1, medtem ko smo v meritvah brez BN dosegli le 200 mAh gS-1. 
Magnezij žveplovi akumulatorji imajo visoko specifično energijo in zmogljivost 
shranjevanja energije, njihova glavna težava pa je, da jim kapaciteta v začetnih ciklih 
močno pade. Meritve v dani raziskavi kažejo na to, da je žveplova katoda z dodanim BN 
stabilnejša v začetnih ciklih praznjenja ter deloma izboljšuje stabilnost delovanja Mg-S 
akumulatorja. 
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6. Zaključek  
 
Delovanje Mg-S akumulatorjev še vedno dokaj slabo poznamo in potrebno bo veliko 
raziskav za bolj natančen vpogled v elektrokemijski reakcijski mehanizem žvepla in 
kovinske anode med polnjenjem in praznjenjem. V ospredju raziskav je predvsem 
izboljšanje interakcije med žveplovimi in kovinskimi elektrodami z elektroliti. Čeprav je 
razvoj kovinsko-žveplovih akumulatorjev zaradi nenehnih prizadevanj raziskovalcev 
zelo napredoval, pa še ni jasno, ali bi nas Mg-S akumulatorji lahko komercialno popeljali 
dlje od Li-ionskih akumulatorjev. Njihova največja prednost je široka dostopnost 
materialov, vendar bo za njihovo komercializacijo potrebno rešiti še veliko težav. 
Nesporno dejstvo je, da naša družba potrebuje naprave za shranjevanje energije z visoko 
stopnjo energetske gostote. Zato je ena izmed najpomembnejših nalog razviti novo 
napredno tehnologijo, ki bo v bližnji prihodnosti zadovoljila različne potrebe po 
shranjevanju energije.  
 
Rezultati pričujočega diplomskega dela so pokazali, da je dodajanje 10 % BN v žveplovo 
elektrodo deloma izboljšalo specifično praznilno kapaciteto in stabilnost Mg-S 
akumulatorja.  Doprinesli bodo k boljšemu razumevanju delovanja Mg-S akumulatorjev 
ter izboljševanju tega akumulatorskega sistema prihodnosti. Verjamemo, da to delo 
odpira nova spoznanja o metodah za doseganje visoko zmogljivih Mg-S akumulatorjev. 
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